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Patentanspriiche 

1 Mindestens zu 70 Gew.-% aus Kohlenstoff bestehender Schaum- 
5 stof f mit einer mittleren ZellgroSe uber 20 Hm, emer auf 

diese ZellgrSSe bezogenen Porositat zwischen 35 % und 99,5 % 
sowie Offenzelligkeit uber 90 %, einer inneren Oberflache 
uber 50 m2/g, mit Zellstegen, die im Querschnitt ein Dreieck 
mit nach innen gekrummten Seiten aufweisen, und Poren im 
10 Zellgeriistmaterial mit Abmessungen von 0,2 nm bis 50 nm und 

einem Volumen von 0,01 cm3/g bis...0,8 cm3/g. 

2 Schaumstoff gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass er 
einen Wasserstof fgehalt unter 3 Masse-% und einen Stxckstoff- 

15 gehalt uber 0,01 Masse-% aufweist. 

■ 3 Schaumstoff gemafi Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Geriistmaterial des Schaumstoff es eine Dichte von 
0,8 g/cm3 bis 2,3 g/cm3 aufweist. 

20 

4 Schaumstoff gema£ einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Geriistmaterial des Schaumstoff es 
elektrische Leitf ahigkeiten von 10-" s/cm bis 5000 S/cm 
aufweist . 

25 

5 schaumstoff gemaS einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Geriistmaterial des Schaumstoff es 
ein mit der 13 C Festkorper-Kernresonanzspektroskopie 
gemessenes Signal zwischen 100 ppm und 200 ppm, das einen 

30 Flachen-Prozentsatz iiber 95 Prozent im Spektrum einnimmt, 

aufweist . 

6 Schaumstoff gemafi einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Geriistmaterial des Schaumstoff es 

35 rontgenkristallin oder r6ntgenamorph sein kann. 

7. PulverfSrmiges Kohlenstoff material, gewonnen durch 

mechanische Zerkleinerung der Schaumstoffe gemaiS einem 
der Anspruche 1 bis 6 . 

40 
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8. Verfahren zur Herstellung eines mindestens zu 70 Gew.-% aus 
Kohlenstoff bestehenden Schaumstof fes durch Pyrolyse von 
Kunststof f -Schaumstof fen, dadurch gekennzeichnet , dass die 
eingesetzten Kunststof f -Schaumstof fe mindestens 30 Masse-% 
5 eines Polymermaterials mit einem Stickstof fgehalt uber 

6 Masse-% enthalten und eine Porositat zwischen 35 % und 
99,5 % sowie eine Of f enzelligkeit uber 1 % besitzen, in 
den Kunststof f-Schaumstoff eingearbeitet und/oder auf die 
Oberflache aufgebracht Anorganika aufweisen und/oder wahrend 
10 und/oder nach der Pyrolyse mit Wasserdampf und/oder Kohlen- 

dioxid und/oder Sauerstoff bei Temperaturen uber 400°C be- 
handelt werden. 

9. Verfahren gemaS Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
15 eingesetzten Kunststof f-Schaumstoffe Hamstof f-Formaldehyd- 

harze sind oder enthalten. 

10. Verfahren gemaS Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
eingesetzten Kunststof f-Schaumstoffe Melamin-Formaldehydharze 

20 sind oder enthalten. 

11. Verfahren gemaS Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
die eingesetzten Kunststof f-Schaumstoffe polymere Isocyanat- 
addukte sind oder enthalten. 

25 

12. Verfahren gemaS Anspruch 8 oder 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass die eingesetzten polymeren Isocyanataddukte Polyiso- 
cyanuratstrukturen enthalten, die charakterisiert werden 
durch ein relatives Verhaitnis Ev der Extinktion der nach 

30 Praparation mit der Kaliumbromid-Presstechnik registrierten 

Isocyanurat-Bande im mittleren Inf rarotbereich urn 1410 cm' 1 
zur Extinktion der Aromaten-Bande urn 1600 cnr* von grSSer 1,5. 

13 . Verfahren gemaS einem der Ansprtiche 8 oder 11 bis 12 , dadurch 
35 gekennzeichnet, dass die eingesetzten polymeren Isocyanat- 
addukte hergestellt werden durch Umsetzung von Polyiso- 
cyanaten mit sich selbst, wasserstof f aktive Gruppen ent- 
haltenden Verbindungen oder weiteren mit Isocyanat reagieren- 
den Verbindungen unter Verwendung von Katalysatoren, Stabili- 

40 satoren, Treibmitteln und gegebenenf alls weiteren Hilfs- 

s toff en. 

14. Verfahren gemaS einem der Anspruche 8 oder 11 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, dass als wasserstof f aktive 

45 Gruppen enthaltende Verbindungen hydroxylgruppenhaltige 

Polymerisationsprodukte einer Molmasse grofier 200 g/mol 
und einer Funktionalitat grSSer 1 eingesetzt werden. 
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15 Verfahren gemaS einem der Anspruche 8 oder 11 bis 14, 

dadurch gekennzeichnet, dass als wasserstof faktive Gruppen 
enthaltende Verbindungen Polyesterole auf der Basis von 
aromatischen Polycarbonsauren und mehrfunktionellen Alkoholen 
5 eingesetzt werden. 

16. Verfahren gemaS einem der Anspruche 8 oder 11 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass die weiteren mit Isocyanat reagierenden 
Verbindungen organische Saureanhydridstrukturen enthalten . 

10 17 Verfahren gemafc einem der Anspruche 8 oder 11 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass die weiteren mit Isocyanat reagierenden 
Verbindungen Epoxidstrukturen enthalten. 

15 18. Verfahren gemaS einem der Anspruche 8 oder 11 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Katalysator mindestens eine Ver- 
bindung mit Kronenetherstrukturen eingesetzt wird. 

19 Verfahren gemaS einem der Anspruche 8 bis 18, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, dass neben den eingesetzten Kunststof f-Schaumstof- 

fen noch nicht ausgehartete phenolharzkomponenten mit- 
verwendet werden. 



20. 



^. Verfahren gemaS einem der Ansprtiche 8 bis 19, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, dass bei der Herstellung der eingesetzten Kunst- 

stof f-Schaumstoffe anorganische Salze, Metallpulver oder 
Blahgraphit als FXillstoffe in einer Menge von 0,1 Masse-% 
bis 60 Masse-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Kunststof f- 
Schaumstof f e, eingesetzt werden. 



30 




21 Verfahren gemaS einem der Anspruche 8 bis 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die eingesetzten Kunststof f-Schaumstoffe mit 
Losungen oder Dispersionen anorganischer Salze, Metallpulver 
oder Blahgraphit in Wasser oder organischen LSsungsmitteln 
35 derart getrankt werden, dass nach dem Abdampfen der L6sungs- 

mittel eine Menge von 0,1 Masse-% bis 60 Masse-% der 
Anorganika auf dem Schaumstoff verbleibt. 

22. Verfahren gemaS einem der Anspruche 8 bis 21, dadurch gekenn- 
40 zeichnet, dass die eingesetzten anorganischen Salze Zink- 

chlorid und/oder Calciumcarbonat und/oder Ammoniumpoly- 
phosphat sind. 



45 
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23 verfahren gemaS einem der Anspruche 8 bis 22, dadurch 

gekennzeichnet, dass die Pyrolyse der Kunststof f-Schaum- 
stoffe durch Erhitzen von Raumtemperatur auf uber 500°C 
und oberhalb von 500°C bis zu einer Temperatur von 3000°C 
5 erf olgt . 

24. Verfahren gemaS einem der Anspruche 8 bis 23, dadurch 
gekennzeichnet, dass bei der Pyrolyse das Erhitzen mit 
Heizraten von 0,05 K/min bis 10 K/min erf olgt. 

10 

25 Verfahren gemaS einem der Anspruche 8 bis 24, dadurch 

gekennzeichnet, dass die Pyrolyse der Kunststof f-Schaum- 
stoffe in einer Atmosphare von Stickstoff und/oder Edel- 
gasen erf olgt. 

Verfahren gemaS einem der Ansprtiche 8 bis 25, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Pyrolyse der Kunststof f-Schaum- 
stoffe durch Erhitzen von Raumtemperatur bis zu einer 
Temperatur zwischen 400»C und 1200°C in Stickstoff und/oder 
Edelgas und bei Temperaturen daruber mit 0,5 Vol.-% bxs zu 
80 Vol.-% Wasserdampf im Wasserdampfgemisch mit Stickstoff 
und/oder Edelgas durchgefuhrt wird. 

27 Verfahren gemafi einem der Anspruche 8 bis 25, dadurch 
25 gekennzeichnet, dass die Pyrolyse der Kunststof f-Schaum- 

stoffe durch Erhitzen von Raumtemperatur bis zu einer 
Temperatur zwischen 400°C und 1500°C in Stickstoff und/oder 
Edelgas und bei Temperaturen daruber mit uber 1 Vol.-% 
Kohlendioxid in einem Gemisch von Kohlendioxid und Stick- 
30 stoff und/oder Edelgas durchgefuhrt wird. 

28. Verfahren gemaS einem der Anspruche 8 bis 25, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Pyrolyse der Kunststof f-Schaum- 
stoff e durch Erhitzen von Raumtemperatur bis zu einer 

35 Temperatur zwischen 400°C und 1500°C in Stickstoff und/oder 

Edelgas und bei Temperaturen daruber in Kohlendioxid durch- 
gefiihrt wird. 

29. Verfahren gemaS einem der Anspruche 8 bis 25, dadurch 
40 gekennzeichnet, dass zunachst der mindestens zu 70 Gew.-% 

aus Kohlenstoff bestehende Schaumstoff durch Pyrolyse in 
Stickstoff und/oder Edelgas hergestellt und anschlieSend 
bei uber 500°C mit 1 Vol.-% bis zu 80 Vol.-% Wasserdampf am 
Wasserdampfgemisch mit Stickstoff und/oder Edelgas behandelt 
45 wird . 
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30. Verfahren gemaS einem der Ansprtiche 8 bis 25, dadurch 
gekennzeichnet, dass zunachst der mindestens zu 70 Gew.-% 
aus Kohlenstoff bestehende Schaumstoff durch Pyrolyse in 
Stickstoff und/oder Edelgas hergestellt und anschlieSend bei 

5 iiber 500°C mit iiber 1 Vol.-% Kohlendioxid in einem Gemisch 

aus Kohlendioxid mit Stickstoff und/oder Edelgas behandelt 
wird . 

31. Verfahren gemaS einem der Anspriiche 8 bis 25, dadurch 

10 ~ gekennzeichnet, dass zunachst der mindestens zu 70 Gew.-% 
aus Kohlenstoff bestehende " Schaumstoff durch Pyrolyse in - 
Stickstoff und/oder Edelgas hergestellt und anschlieSend 
bei uber 500°C mit Kohlendioxid behandelt wird. 

15 32. Verfahren gemaS einem der Ansprtiche 8 bis 31, dadurch 

gekennzeichnet, dass die Pyrolyse der Kunststof f-Schaum- 
stof f e unter Anwesenheit von Sauerstoff in einer Menge von 
0,05 Vol.-% bis 30 Vol.-%, bezogen auf die Gesamtgasmenge , 
im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 1500°C erfolgt. 

20 

33. Verfahren gemaS einem der Ansprtiche 8 bis 32, dadurch 
gekennzeichnet, dass wahrend der Pyrolyse oder der Nach- 
behandlung des mindestens zu 70 Gew.-% aus Kohlenstoff 
bestehenden Schaumstof fes die Durchleitung der GasstrSme in 

25 einer Geschwindigkeit von 0,01 Liter pro Stunde bis 10 Liter 

pro Minute und Gramm Schaumstoff erfolgt. 

34. verwendung der Schaumstof fe gemaS einem der Ansprtiche 1 bis 6 
ftir elektrische und elektro-chemische Anwendungen, als 

30 Filter- und Warmedammmaterial , als Trager- und Speicher- 

material und als Ausgangsstof f ftir weitere Umsetzungen. 

35 Verwendung der Schaumstoffe gemaS einem der Ansprtiche 1 bis 6 
oder des aus diesen Schaumstof fen gemaS Anspruch 7 gewonnenen 
35 pulverf Srmigen Materials als Elektrodenmaterial ftir Super- 

kondensatoren und/oder in Brennstof f zellen. 



40 
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Vorwiegend aus Kohlenstof f zusammengesetzte Schaumstof f e hoher 
innerer Oberflache und Verfahren zu deren Herstellung 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Schaumstof fe mit hoher innerer Oberflache, 
die mindestens zu 70 Gew.-% aus Kohlenstof f bestehen, sowie ein 
Verfahren zu deren Herstellung durch Pyrolyse von Kunststoff- 
10 Schaumstof fen. 

Schaumstoffe, die vorwiegend aus Kohlenstoff zusammengesetzt sind 
und auch als Kohlenstof f-Schaumstof fe bezeichnet werden, sxnd 
wegen der Materialeigenschaf ten des Kohlenstof fs fur verschiedene 

15 Anwendungen interessant. So werden z.B. in .US-A-4, 067,956 und 
in Sherman, A.J., Tuffias, R.H. und Kaplan, R.B. (1991) Ceramic 
Bulletin, 70, 1025-1029, deren Einsatz als Filtermaterial, auch 
ftir Anwendungen bei hohen Temperaturen, als Hochtemperatur- 
Thermoisolation, als Katalysatortrager sowie als Elektroden- 

20 material in Batterien erwahnt. Man findet in der Literatur auch 
die Verwendung von Kohlenstof f-Schaumstof fen als Elektroden- 
material in Hochleistungskondensatoren (z.B. US-A-5,300,272) , 
fur medizinische Implantate (WO-A-98/02382) , als Trager von z.B. 
durch den Ubergang fest/flussig warmeschluckenden Materialmen, 

25 auch far hohere Temperaturen (WO-A-99/64223) , als Saulenmaterial 
far die Chromatographie (DE-A-3135394) oder als Elektroden- 
material fur Enzymelektroden (Blaedel, W.J. und Wang, Joseph 
(1980), Anal. Chem. 52, 1426-1429). 

30 Die Kohlenstof f-Schaumstof fe sind neben Ihrer Anwendung als 
solche auch Ausgangsstof f e zur Erzeugung von Hochleistungs- 
xoaterialien: In EP-A-581696 wird die Herstellung eines Kohlen- 
stof f /Kohlenstof f-Verbundmaterials aus einer auf komprimiertem 
Kohlenstof ffasermaterial durch Impragnierung mit einem scnweren 
35 Kohlenwasserstoff entstehenden Schaumstof fstruktur beschrieben. 
Dieses Kohlenstoff/ Kohlenstof f-Verbundmaterial wird als 
Friktionsmaterial far Scheibenbremsen besonders hoher Effektxvx- 
tat genutzt. In WO-A-98/27023 geht man far die gleiche Anwendung 
direkt von einem Kohlenstof f-Schaumstof f aus. Nach EP-A-0976698 
40 wird z.B. eine porSse Kohlenstof fschicht mit 40 bis 95 % Offen- 
zelligkeit mit geschmolzenem Silizium getrankt und anschlieSend 
auf Raumtemperatur abgekOhlt. Anwendungen des entstandenen 
Verbundmaterials sind ebenfalls Fahrzeugbrems- und -kupplungs- 
scheiben. 



45 
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Far die Herstellung von Kohlenstof f-Schaumstof f en sind bisher 
folgende Verf ahren bekannt: 

1. Trankung von of f enzelligem polyurethan-Schaumstof f 

Die Trankung erfolgt mit Stoffen, die bei der anschlieSenden 
Pyrolyse bei Temperaturen uber 500°C, meist uber 800°C oder 
auch weit uber 1000°C, eine hohe Kohlenstof fausbeute ergeben. 
Solche Trankungsmittel sind z.B, warmehartende Harze, meist 

10 Phenolharz, oder eine Mischung eines solchen Harzes mit 

■ 'Pech, meist so genanntes "mesophase pitch" . Das Verf ahren 
der Trankung von of f enzelligem Polyurethan-Schaumstof f 
und anschlieSender Pyrolyse ist z'.B. in US-A-4, 067, 956, 
US-A-3,922,334, WO-A-98/02382 , WO-A-00/15576 und 

15 US-A-6,040,266 beschrieben. 

Dieses Verf ahren hat den Vorteil, dass auSerlich die gute 
Zellstruktur der Polyurethan-Schaumstof fe auf den Kohlen- 
stof f-Schaumstoff iibertragen wird. Die nach der Trankung 
20 des Polyurethan-Schaumstoffes vorliegende Struktur eines 

einzelnen Steges der Zellen des Schaumstof fes ist jedoch 
dadurch charakterisiert, dass der Polyurethansteg mit einem 
Mantel des Trankungsmittels umgeben ist. Die Trankung des 
Polyurethan-Schaumstoffes ist damit nicht als Durchdringung 
25 der kompakten Polyurethan-Zellstege mit dem Trankungsmittel, 

sondem als deren oberf lachliche Bedeckung zu beschreiben. 
Beim Harten dieses Verbundes in der Warme (Aoki, Y. und 
Mc Enaney, B. geben z.B. in (1995) British Ceramic Trans- 
actions, 94, 133-37 eine Temperatur von 160°C an) verdampft 
30 zunachst verwendetes LSsungsmittel , und es findet die Aus- 

hartung des Harzes statt. Das Polyurethanmaterial zersetzt 
sich anschlieSend bei der Pyrolyse zu gasfSrmigen Stoffen. 
Aoki, Y. und Mc Enaney, B. beschreiben in (1995) British 
Ceramic Transactions, 94, 133-37 den bei 1200"C als Kohlen- 
35 stoff verbleibenden Anteil des Polyurethans mit ca. 3 %, 

den des zur Trankung verwendeten Phenolharzes mit ca. 50 %. 
Die gasformigen Pyrolyseprodukte des Polyurethans entweichen 
damit aus dem Steg durch die aus dem Harz im Entstehen 
begriffene Kohlenstof f wand. Dadurch bilden sich im Kohlen- 
40 stoff schaumstof f Stege, die im Inneren hohl sind. Durch das 

Entweichen der vernal tnismaSig groSen Mengen von Pyrolyse- 
produkten des Polyurethans ist daruber hinaus die Struktur 
der Stegwande gestort. Damit entsteht zwar ein Kohlenstof f- 
Schaumstoff , der die gute Schaumstof f struktur des Poly- 
45 urethanschaumstof fes au&erlich abbildet aber durch hohle 

Stege und strukturgestorte Stegwande geschadigt ist . Diese 
Struktur ist u.a. mit Festigkeitseinbufcen verbunden. Auch 
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neuere Erfindungen zu diesem Verfahren, z.B. WO-A-00/15576 
und US-A-6,040,266, reprasentieren eine solche Struktur, ver 
bunden mit nicht optimalen Eigenschaf ten der entstehenden 
Kohlenstof f -Schaumstof f e . 

Pyrolyse von Aerogelen aus organischen Polymeren zu Kohlen- 
stof f -Schaumstof f 

Zur Herstellung der Aerogele aus organischen Polymeren wird, 
z B nach WO-A-93/ 14511, die Reaktion vori Fornialdehyd und 
Resorcindl in wassriger Natriumcarbonatlosurig iiber 24 Stunden 
bei Raumtemperatur, danach 24 Stunden bei 50°C, anschlieSend 
72 Stunden bei 95°C genutzt. Das entstandene Gel wird mit 
0,1 %iger Losung von Trif luoressigsaure in Aceton und danach 
mit reinem Aceton gewaschen. AnschlieSend erfolgt die Behand- 
lung mit fltissigem C0 2 bei 63 bar (900 psi) und 14°C xiber 
1 Stunde, danach mit frischem C0 2 jeweils 15 min 6-mal am 
Tag iiber 2 Tage, schlie&lich im geschlossenen Kessel unter 
iiberkritischen Bedingungen bei 50°C und 127 bar (1800 psi) 
uber 4 Stunden und bei stufenweiser Druckreduktion uber 
8 Stunden zu einem trockenen Aerogel. Danach erfolgt eine 
Pyrolyse bei 600 bis 1200°C zu einem Kohlenstof f -Schaum- 
stof f. In analog umstandlicher Weise wird die Herstellung 
von Kohlenstof f-Schaumstof fen auch in den folgenden Arbeiten 
25 beschrieben: Journal of Non-Crystalline Solids, 225, 64-68, 

sowie WO-A-98/44013 (beidel998, organische Basis jeweils 
isocyanataddukte) , Polym. Prepr., Am. Chem. Soc, Div. Polym. 
Chem , 37(2), 777-778 (1996, organische Basis Friedel-Crafts 
Addukte), US-A-5300272, US-A-5268395 , US-A-5358802 , Polym. 
30 Mater. Sci. Eng., 57, 113-117 und WO-A-95/06002 (organische 

Basis jeweils Polyacrylnitril) , Polym. Mater. Sci. Eng., 
57, 113-117 (Polyacrylnitril mit Maleinsaureanhydrid) , 
EP-A-0987294 (organische Basis Polyimid) , WO-A-99/01502, 
US-A-5420168, US-A-5529971, US-A-4997804 und US-A-5402306 
35 (organische Basis Resorcin-Formaldehyd - Kondensate) , 

US _ A _4992254, US-A-5047225 und US-A-5232772 (organische 
Basis Styren, Divinylbenzol , Resorcin, Formaldehyd, so 
genannter CPR-Schaum-» Carbonized Polystyrene / Resorcinol"- 
Formaldehyde Foam) . 

40 

Die Struktur derartiger Kohlenstof f-Schaumstof f e mit extrem 
kleinen Zellen weit unter 30 Mm, oft deutlich unter lMm, ist 
fur viele Anwendungen ungeeignet, z.B. wegen des sehr hohen 
StrSmungswiderstandes far den Einsatz als Filtermaterial , 
45 als Katalysatortrager, als Trager von Mater ialien oder als 

Reaktionspartner zur Herstellung von Verbundmater ialien, z.B. 
mit Silizium oder weiterem Kohlenstof f. Diese extrem fexn- 
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zellige Struktur muss zudem sehr umstMndlich und zeit- 
aufwendig hergestellt werden. Damit haben Werkstoffe mit 
dieser Schaumstof f struktur neben der Nichteignung fiir viele 
Anwendungen noch den Nachteil, sehx hohe Herstellungskosten 
zu verursachen. 

3 . VerschSumen von C-haltigem Material bei hoherer Temperatur 
und anschlieSendes Brennen 

Eine oft beschriebene Variante ist die Verschaumung von Pech, 
z.B/nach WO-A-99/11585, WO-A-99/61549 , EP-A-0700106 . Der 
Nachteil der entstandehen Schaumstof f struktur en zeigt sich 
in einer zu geringen Of fenzelligkeit deutlich unter 9'0 %, 
die z.B. in US-A-4276246 durch Werteangaben belegt wird. Die 
15 Ursache ist in dem komplizierten Verschaumungsverf ahren bei 

erhShter Temperatur zu sehen. Das gilt auch fur Schaumstof f- 
strukturen, die nach WO-A-99/65843 in analoger Weise aus Pech 
im Gemisch mit hartbaren flussigen Harzen entstehen. Beim 
Einsatz von biogenen Materialien bilden sich bei der Pyrolyse 
20 ebenfalls pordse Kohlenstof f-Kdrper, z.B. nach WO-A-99/11581 . 

Diese Korper haben naturgemaS keine eigentliche Schaumstoff- 
struktur und sind daher fur die meisten Anwendungen der 
Kohlenstof f-Schaumstof f e ungeeignet . 

25 4. Ausfiillen einer Matrix mit organischem Material, danach 
Brennen und gegebenenf alls Entfemen des Matrixmaterials 

Nach Pekala, R.W. & Hopper, R.W. (1987), Low-density micro- 
cellular carbon foams, Journal of Materials Science, 22, 
30 1840-1844 werden z.B. dazu Presslinge aus feinkomigem 

Natriumchlorid mit Phenolharz getrankt. Nach der Hartung 
des Phenolharzes wird das Natriumchlorid mit Wasser heraus- 
gel6st. Die entstandene por5se Struktur wird dann nach dem 
Trocknen pyrolysiert. Die entstandene Struktur ist dadurch 
35 charakterisiert, dass sie die Hohlraume einer gepressten 

Pulverschuttung darstellt. Diese Struktur besitzt durch die 
notwendige enge Beriihrung der Teilchen des Natriumchlorid- 
Pulvers eine grofce Zahl von Stellen, an die das Polymer- 
material nicht heran kann, wodurch die nach dem Herauslosen 
40 entstehende Struktur durch entsprechend viele Schwachstellen 

charakterisiert ist. Daraus resultieren sehr niedrige Festig- 
keiten, die dann auch far den nach der Pyrolyse entstandenen 
Kohlenstof f-Schaum gelten. Die von den Autoren angegebene 
Druckfestigkeit des Kohlenstof f-Schaumstof fes bei einer 
45 Dichte von 50 mg/cm3 von nur 0,00011 MPa bestatigt diesen 

Nachteil der entstandenen Schaumstof f struktur , die z.B. in 
analoger Weise auch nach DE-A-3135394 entsteht. 
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Die TrSnkung von Phenolharzmikrokugeln oder Kohlenstof f- 
mikrokugeln rait einem carbonisiereriden Harz wird von Benton, 
S.T. & Schmitt, C.R. in (1972), Carbon, 10, 185, beschrieben. 
Das entstehende Verbundmaterial wird bei 900 und 2150°C 
5 pyrolysiert. Der daraus resultierende Kohlenstof f-Schaum- 

stoff zeichnet sich durch gute Druckf estigkeiten aus, z.B. 
452 lb/in2 (3,2 N/mm2) bei 170 kg/m3, ist aber nur gering- 
fiigig of fenzellig und damit fur viele Einsatzgebiete nicht 
einsetzbar. Die Kohlenstof f -Schaumstof f-Struktur hat neben 
10 .der vongeniigenden Of f enzelligkeit noch den Na'chteil, dass 

'sie nicht 'Dichten unter 150 kg/m3 erreichen kann. 

• «i • ■ ' ■' ■ ' ' ' ■ - " " • 

5. Porose Kohlenstof fmaterialieni ausgehend von Kohlenstof f- 
Faserstrukturen 

15 

Diese pordsen Struktxaren werden zur Herstellung eines 
dichten Kohlenstof f -Materials z.B. fur Scheibenbremsen 
eingesetzt. Nach WO-A-00/39043 werden Kohlenstof ffasern mit 
einer carbonisierbaren Fltissigkeit bei erhohter Temperatur 

20 und erhohtem Druck getrMnkt. Durch plStzliches Entspannen und 

Abschrecken entsteht eine Schaumstof f struktur , die zwischen 
600 und 1000°C pyrolysiert und gegebenenf alls bei 2200 bis 
2300°C nachbehandelt wird. Die Verwendung von Kohlenstoff- 
fasern als Ausgangsmaterial ist neben deren aufwendiger 

25 Herstellung sehr kostenintensiv, wobei diese Fasern die 

Bildung einer regelmaSigen Schaumstof f struktur verhindern. 
Ein ahnliches Verf ahren mit den gleichen Nachteilen wird 
in EP-A-581696 beschrieben. 



30 6 . Pyrolyse von Polymer-Schaumstof f en 

Diese wird z.B. von ZHOU Jia-hong, XUE Kuan-hong, XU Shi-min, 
SUN Dong-mei, & GU Wei-jin (2000) in Chinese Journal of 
Power Sources 24 (3), 157-158, 177 benutzt. Die Struktur 

35 von Kohlenstof f -Schaumstof fen aus Polyurethan-Schaumstof f , 

wie er von den Autoren verwendet wird, weist jedoch Inhomo- 
genitaten z.B. in Form von Rissen oder Verdichtungen auf , 
die u.a. die mechanischen Eigenschaf ten negativ beeinf lussen. 
Derartige ungvinstige Strukturen werden auch bei der bisher 

40 bekannten direkten Pyrolyse anderer Polymerschaumstof f e 

erhalten . 
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Nach unserer unverdf fentlichten Patentanmeldung Nr. 101 56 132.6 
kSnnen Kohlenstof f-Schaumstof f e hergestellt werden, die die unter 
1. bis 6. aufgefiihrten Mangel, wie z.B. Festigkeitsminderungen, 
zu hone Stromungswiderstande oder zu umstandliche und damit 
5 kostenaufwendige Herstellungsverfahren, nicht mehr aufweisen. 
Leider ist die innere Oberflache dieser Schaumstoffe stets 
kleiner als 50 m2/g, meist kleiner als 30 m2/g und sehr oft 
kleiner als 20 m2/g. Diese kleine innere Oberflache ist nach- 
teilig fur viele Anwendungen, z.B. beim Einsatz als Elektroden- 
10 material fiir Superkondensatoren, die ein Material mit hoher 
•innerer Oberflache erfOrdern. .. . 

Es bestand damit die Auf gabe, einen Kohlenstof f-Schaumstof f her- 
zustellen, der die Vorteile des Schaumstof fes nach DE-Anmeldung 
15 Nr. 101 56 132.6 aufweist und zusatzlich eine hohe innerer Ober- 
flache besitzt, die gleichzeitig gut zuganglich ist. 

Die Auf gabe .wurde dadurch gelost, dass durch Pyrolyse von Kunst- 
stoff-Schaumstoffen, die mindestens 30 Masse-% eines Polymer- 
20 materials mit einem Stickstof f gehalt tiber 6 Masse-% enthalten und 
eine Porositat zwischen 35 und 99,5 % sowie eine Of fenzelligkeit 
iiber 1 % aufweisen, ein mindestens zu 70 Gew.-% aus Kohlenstof f 
bestehender Schaumstof f hergestellt wurde, der durch die Wirkung 
von in den Kunststof f-Schaumstof f eingearbeiteten und/oder auf 
25 der Oberflache bef indlichen Anorganika und/oder von Wasserdampf 
und/oder Kohlendioxid und/oder von Sauerstof f wahrend der 
Temperaturbehandlung eine innere Oberflache tiber 50 m2/g erhalt. 
Dieser vorwiegend aus Kohlenstoff bestehende Schaumstoff weist 
weiterhin eine mittlere ZellgrSBe iiber 20 Urn, eine auf diese 
30 ZellgrSSe bezogene Porositat zwischen 35 und 99,5 % sowie eine 
Offenzelligkeit iiber 90 % auf und besitzt Zellstege, die im Quer- 
schnitt ein Dreieck mit nach innen gekrummten Seiten aufweisen, 
und enthalt Poren im Zellgerustmaterial mit Abmessungen von 
0,2 nm bis 50 nm und einem Volumen von 0,01 cm3/g bis 0,8 cm3/g. 
35 

Gegenstande der Erfindung sind somit ein mindestens zu 70 Gew.-% 
aus Kohlenstoff bestehender Schaumstoff mit einer mittleren Zell- 
grSSe iiber 20 nm, einer auf diese ZellgroEe bezogenen Porositat 
zwischen 35 und 99,5 % sowie Offenzelligkeit iiber 90 %, einer 

40 inneren Oberflache tiber 50 m2/g, mit Zellstegen, die im Quer- 
schnitt ein Dreieck mit nach innen gekrtimmten Seiten aufweisen, 
und Poren im Zellgertistmaterial mit Abmessungen von 0,2 nm bis 
50 nm und einem Volumen von 0,01 cm3/g bis 0,8 cm3/g sowie die 
Verwendung solcher vorwiegend aus Kohlenstoff bestehenden Schaum- 

45 stoffe ftir elektrische und elektro-chemische Anwendungen, vor 
allem auch als Elektrodenmaterial ftir Superkondensatoren, sowie 
in Brennstoffzellen, als Filter- und Warmedammmaterial , als 
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Trager- und Speichermaterial und als Ausgangsstof f fiir weitere 
Umsetzungen. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur 
5 Herstellung eines mindestens zu 70 Gew.-% aus Kohlenstoff 
bestehenden Schaumstof f es durch Pyrolyse von Kunststoff- 
Schaumstoffen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die ein- 
gesetzten Kunststoff -Schaumstof fe mindestens 30 Masse-% eines 
polymermaterials mit einem Stickstof fgehalt tiber 6 Masse-% 
10 enthalten und eine Porositat zwischen 35 und. 99,5 % sowie 
eine Of f enzelligkeit iiber 1 % besitzen, in den Kunststoff- 
Schaumstof f eingearbeitet und/oder auf die Oberf lache auf- 
gebracht Anorganika aufweisen und/oder wahrend und/oder nacb 
der Pyrolyse mit Wasserdampf und/oder Kohlendioxid und/oder 
15 von Sauerstoff bei Temperaturen uber 400°C behandelt werden. 

Der erfindungsgemaSe, iiberwiegend aus Kohlenstoff bestehende 
Schaumstof f enthalt mindestens 70 Gew.-%, vorzugsweise 75 bis 
99,5 Gew.-% und besonders bevor zugt 80 bis 99 Gew.-%, Kohlen- 

20 stoff . Seine mittlere Zellgr6Se liegt uber 20 Jim, vorzugsweise 
uber 50 ^m, und seine auf diese ZellgrSSe bezogene Porositat 
betragt 35 bis 99,5 %, bevorzugt 60 bis 98 %, besonders bevor- 
zugt 70 bis 97 %. Der Kohlens toff -Schaumstof f weist eine eben- 
falls auf diese ZellgrSSe bezogene Of f enzelligkeit von iiber 90 %, 

25 bevorzugt iiber 93 %, auf. 

Dabei weist die Mehrzahl der Zellstege des Kohlenstof f-Schaum- 
kSrpers einen Querschnitt auf, der als ein Dreieck mit nach 
innen gekrummten Seiten beschrieben werden kann. Das Zellgeriist- 
30 material weist Poren mit Abmessungen von 0,2 nm bis 50 nm, bevor- 
zugt 0,5 nm bis 20 nm, besonders bevorzugt 0,8 nm bis 10 nm auf, 
die ein Volumen von 0,01 cm3/g bis 0,8 cm3/g haben, verbunden 
mit einer grofien inneren Oberflache von uber 50 m2/g, bevorzugt 
iiber 150 m2/g, besonders bevorzugt iiber 300 m2/g, far besondere 
35 Anspriiche iiber 500 m2/g, in Spezialf alien uber 1000 m2/g. 

Der Kohlenstoff -Schaumstoff weist weiterhin einen Wasserstof f- 
gehalt von vorzugsweise unter 3 Masse-%, insbesondere unter 
2 Masse-%, und einen Stickstof fgehalt von vorzugsweise iiber 
40 0,01 Masse-%, bevorzugt iiber 0,05 Masse-%, in besonderen Fallen 
uber 1 Masse-%, auf. 

Das Geriistmaterial des Kohlenstof f -Schaumstof fes besitzt vorzugs- 
weise eine Dichte von 0,8 bis 2,3 g/cm3, besonders bevorzugt 
45 1,2 bis 2,0 g/cm3. Die Dichte des Gerustmaterials hangt von 
der Struktur des Kohlenstof fs und dem Anteil der Poren mit 
Abmessungen zwischen 0,2 und 50 nm ab. Die Struktur des Kohlen- 
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stof fs kann mehr glasartig/rdntgenamorph mit einer niedrigeren 
Dichte Oder mehr graphitahnlich/rontgenkristallin mit hoherer 
Dichte sein, wobei mit hoheren Pyrolysetemperaturen der graphit- 
Shnliche/rontgenkristalline Anteil zunimmt. Von etwa 500°C bis 
5 etwa 1200°C entstehen rontgenamorphe Kohlenstof f -Schaumstof fe, 
bei Temperaturen daruber Schaumstof f e mit parallel zur Temperatur 
steigender Rontgenkristallinitat . 

Das Geriistmaterial des Kohlenstof f-Schaumstoffes kann elektrische 
10 Leitfahigkeiten von lO^ 10 S/cm bis 5000 S/cm, vorzugsweise von 
10" 5 S/cm bis 1000* S/cm und besonders bevorzugt von lO" 2 S/cm 
bis 500 S/cm, aufweisen. Die Leitf ahigkeit kann man durch Wahl 
der Pyrolyset'emperatur einstellen.. Beispielsweise entstehen bei 
Temperaturen urn 500°C Kohlenstof f-Schaumstof f e extrem niedriger 
15 elektrischer Leitf ahigkeit , bei Temperaturen urn 2300°C aber 
Schaumstof fe hoher Leitf ahigkeit, die mit wachsender Zeit der 
Temperaturbehandlung und durch Einarbeitung von Graphit in 
den Kunststof f-Schaumstoff vor der Pyrolyse noch weiter erhoht 
werden kann. Dazwischen kann man mittlere Leitfahigkeiten je 
20 nach Temperatur erhalten. 

Anstelle von Graphit kann man auch Substanzen, die sich bei 
der Pyrolyse leicht in Graphit umwandeln, zugeben. Eine solche 
Substanz ist beispielsweise Mesophasen-Pech, in der Literatur 
25 mesophase-pitch genannt, wie es z.B. von der Firma Mitsubishi 
als Mitsubishi ARA-24 Mesophase Pitch hergestellt wird. 

Das Geriistmaterial des erf indungsgemafien Kohlenstof f -Schaum- 
stof fes kann auch durch ein mit der 13 C Festkorper-Kernresonanz- 
30 spektroskopie gemessenes Signal zwischen 100 ppm und 200 ppm, 
das einen Flachen-Prozentsatz liber 95 Prozent im Spektrum ein- 
nimmt, gekennzeichnet werden. 

Der mindestens zu 70 Gew.-% aus Kohl ens toff bestehende Schaum- 
35 stof f kann durch mechanische Zerkleinerung in eine Pulverform 
gebracht werden, was fiir bestimmte Anwendungen vorteilhaft 
ist. Die mechanische Zerkleinerung kann auf jede bekannte Art 
land Weise erfolgen. Besonders eignet sich eine Kugelmiihle. 
Das pulverfdrmige Kohlenstof fmaterial weist neben den oben 
40 beschriebenen Eigenschaf ten eine maximale KorngroSe kleiner 
als 1000 pm, bevorzugt kleiner als 500 pm, besonders bevorzugt 
kleiner als 100 \m auf. 

Die erfindungsgemaSen, mindestens zu 70 Gew.-% aus Kohlenstof f 
45 bestehenden Schaumstof fe sind herstellbar durch Pyrolyse von 
Kunststoff -Schaumstof fen. Die eingesetzten Kunststof f-Schaum- 
stoffe enthalten dabei mindestens 30 Masse-% eines Polymer- 
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materials bzw. einer Mischung mehrerer Polymermaterialien mit 
einem Stickstof fgehalt iiber 6 Masse-%, bevorzugt iiber 8 Masse-% 
und besonders bevorzugt iiber 9 Masse-%, und einer Porositat 
zwischen 35 und 99,5 % sowie einer Of f enzelligkeit iiber 1 %, 
5 bevorzugt tiber 30 % und besonders bevorzugt iiber 70 %. 

Solche Polymermaterialien sind vorzugsweise solche, die Ham- 
stoff-Formaldehydharze, Melamin-Formaldehydharze oder polymere 
, Isocyanataddukte sind oder enthalten. 

10 Die eingesetzten Harnstof f-Formaldehydharze und Melamin-Form- 
aldehydharze werden nach bekannten Verf ahren des Standee der 
Technik hergestellt. Bin Beispiel fiir derartige Schaumstoffe 
ist der Melamin-Formaldehyd-Schaumstof f Basotect der BASF 

15 Aktiengesellschaf t . 

Als Polymermaterialien werden besonders bevorzugt solche ein- 
gesetzt, die polymere Isocyanataddukte enthalten. Diese polymeren 
isocyanataddukte enthalten vorteilhaf terweise Polyisocyanurat- 
20 strukturen, die charakterisiert werden durch ein relat ives 

Verhaltnis Ev der Extinktion der nach Preparation mit der ^l™" 
bromid-Presstechnik registrierten Isocyanurat-Bande im mittleren 
infrarotbereich urn 1410 cm"*- zur Extinktion der Aromaten-Bande 
urn 1600 cm-i von groSer 1,5. Vorzugsweise werden Schaumstoffe 
25 mit Werten iiber 3, besonders bevorzugt iiber 4,5, verwendet. Die 
angegebenen Wellenzahlen von 1410 cm"! fiir die Isocyanurat- und 
1600 cm-l fiir die Aromatenstruktur sind die Werte der Lage der 
Maxima der Banden. Diese Werte k6nnen, wie dem Fachmann bekannt, 
durch die Preparation der Probe und z.B. durch das Aromaten- 
30 substitutionsmuster urn jeweils ± 20 cm-i schwanken. Mit den 
Ausdriicken "Isocyanurat-Bande im mittleren Infrarotbereich 
urn 1410 cm-i' bzw. « Aromaten-Bande urn 1600 cm-*' soli diese 
Schwankung mit gemeint sein. 

35 Die polymeren Isocyanataddukte werden auf iibliche Art und Weise 
durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit sich selbst, wasser 
stof faktive Gruppen enthaltenden Verbindungen oder weiteren 
mit isocyanat reagierenden Verbindungen unter Verwendung von 
Katalysatoren, Stabilisatoren,Treibmitteln und gegebenenf alls 

40 weiteren Hilfsstoffen hergestellt. 

Als Polyisocyanate werden beispielsweise Isomere des Toluylen- 
diisocyanates, bevorzugt Isomere des Diphenylmethandiisocyanates , 
besonders bevorzugt ein Gemisch aus Isomeren des Diphenylmethan- 
45 diisocyanates und Polyphenyl-Polyisocyanaten verschiedenen 
Kondensationsgrades eingesetzt . 
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5 Als wasserstoffaktive Gruppen enthaltende Verbindungen werden 
^besondere hydroxylgruppenhaltige ^erisationsprodukte exner 
Molmasse groSer 200 g/mol, vorzugsweise grofcer 500 g/mol und 
Lenders bevorzugt grSSer 1000 g/mol, und einer Funktxonalxtat 
grSfcer 1, vorzugsweise gr6Ser 2, eingesetzt. 

10 Vorteilhaf terweise verwendet man Verbindungen mit Ether- 

ItruktLen, die bekannterweise bev6*zugt durch Polymerxsatxon 
vo"lenoxiden, bevorzugt Ethylenoxxd und/oder ^opylenoxxd, 
und Startersubstanzen mit wasserstof faktiven Gruppen erhalten 

15 werden. 

Vorteilhafterweise kommen als wasserstoffaktive Verbindungen 
wexternin Polyesterole auf der Basis von aromatischen Polycarbon- 
sauren und menrfunktionellen Alkoholen, bevorzugt aromatxschen 
20 Esterstrukturen, zur Anwendung. 

Als wasserstoffaktive Gruppen enthaltende Verbindungen ™ 
auch noch weitere entsprechende Stoffe, wxe sxe xn der Each und 
Patentliteratur, beispielsweise in WO 00/11059 beschrxeben sxnd, 
25 in Frage. 

Neben den wasserstof faktiven Verbindungen kann man auch weitere 
mit isocyanat reagierende Verbindungen einsetzen. Derartxge 
vtrbxndungen sind beispielsweise solche mit organischen Anhydrxd- 
30 gruppen, die zu Imidstruktur en , und solche mit Ep 

£e u Oxazolidinonstrukturen reagieren. Neben den ^"^f 
Oxazolidinonstrukturen mussen im Kunststof f - SchaUmSt °" c ^! u ° a J! 
mit dem Verhaltnis E beschriebenen Mindestmengen an Isocyanurat 
strukturen vorhanden sein. 

35 Die Umsetzung der Polyisocyanate und wasser stof f 

enthaltenden Verbindungen erfolgt im Beisein von Katalysator en . 
Dafur werL die in der Polyurethanchemie ublichen Katalysator en, 
wie sie beispielsweise in WO 00/11059 beschrxeben sxnd, ver- 
40 wendet. iiblicherweise werden neben diesen Ka talysatoren wxe 
z b Aminen, oder allein vor allem zur Bildung von Isocyanurat 

Alkalisaize, vor allem Kaliumsalze und/oder Trxazxne 
axs Katalysatoren verwendet. Vorteilhafterweise wxrd erfxndungs- 
gam^als Co-Katalysator mindestens eine Verbindung mit Kronen- 
45 eSerstrukturen, wxe beispielsweise 1, 4, 7 , 10, 13 , 16-Hexaoxacyclo- 
octadecan (»18-Crown-6") , eingesetzt. 
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Haban dan oban basohriabanan Polyizocyanaten, wasaarstof faktrva 
GruPPan entbalrandan Varbindungan und Katalyzatoran warden 
Li dar Herstallung dar polymaran Xsocyanabaadukta warbera 
Varbindungan. wia Stabiliaaboran. Traibmrttal l " S 
, „nd zusatzstoffa, zugeaatzt. Hiarfur ko-men dre m dar Poly 
urethanohamie obliohan Varbindungan. wia sia berzprolawezsa in 
Z O^lO^Tbaacnriaban aind, in Fraga. Vorteilbaftarwarza warden 

Stabiliaatoran ziliziumorganische Varbindungan. .nsbasondara 
ptlyathersiloxana, als Treibmittel Luft und/oder. 
10 und/oder Cp 2 und/odar Waasar und/dder verdampfbare 

Flussigkeiten. wia beispielsweize n-Pentan. xao-Pantan und /adar 
Cyoiopantan, eingeaetzt. Vorteilbafterweise yarwandat man aaa 
Vz 2r Reaktion zwizcben Waasar una Izocyanat entstebende C0 2 
"lain odar in varbindung miu ainam Pantan. Ala zonszige Hilfz- 
!5 Sd Laatzstoffa haben aich beispielzweize Stoffe niedriger 
Viskositat zur varbassarung dar FlieEfahigkelt, die n> aaa 
lotZr einreagieren, wia z.B. Furfurylalkohol, oaar die die 
Car^niaierung bai dar ansohlieGenden Fyrolyee begunetigen wia 
7l Triatbylphospbat, bawahrt. Vorbeilbafterweize warden Full- 
20 awrffmit bonam Koblenstof fgebalt. wia RuS und/odar Grapbit. 
mitverwendet . 

Zur Erzeugung der erf indungsgeitiaSen Poren im ZellgerUstmaterial 

Z £Ls™ 0,2 n» bis 50 » -it ^V-fJ^f ^ 
25 arbeitet man vorteilhaf terweise anorganxscne Fullstoffe xn 

die Kunststoff-Scbaumstoffe ein, die danach pyrolysxert werden. 
Sc™istoffe sind insbesondere anorganiscbe Salze bevorzugt 
Zinkchlorid, Calciumcarbonat, Aimaoniumpolyphosphat , allexn oder 
xn^eSebigen Gemiscben, und/oder Blabgrapnit und/oder Metall- 
30 pulver, beispielsweise Zinkstaub und/oder Aluminiumpulver. Dxe 
Lorganiscben Stoffe werden vorteilbaf terweise xn exner Menge 
von 0,1 bis 60 Masse-%, vorzugsweise von 0,5 bxs 40 Masse-% 
bonders bevorzugt von 1 bis 25 Masse-%, jeweils bezogen auf 
die Gesamtmasse der Kunststof f-Schaumstof fe, exngesetzt. 

" Die Einarbeitung dieser Stoffe gescbient besonders 

den Kunststoff-Scnaumstoffen auf Isocyanatbasxs durch Exnmxscben 
in eine der flussigen Komponenten, die zur Syntbese verwendet 

Die eingesetzten Kunststof f-Scbaurastof f e — ^r -cb 
40 mit L6sungen oder Dispersionen anorganischer Salze, M ^allpulver 
TZr Blaharaphit in Wasser oder organischen LSsungsmxtteln ge- 

^ vorteilbafterweise derart, dass nacb de* Abda^pfen 
der^osungsxni^el eine Menge von 0,1 bis 60 Masse-%, vorzugswexse 
dxe oben genannten Mengen, der Anorganika auf dem Scbaumstoff 
45 verbleibt Beide MaSnabmen, das Einarbeiten bzw. Aufbrxngen der 
Anorganika, konnen aucb kombiniert angewandt werden. 
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Die zur Herstellung der erf indlgsgemaSen Koblenst of f -Scha um- 
s^offe eingesetzten Kunststof f-Schaumstof £ e besxtzen exne Offen 
zelligkeit von uber 1 %, bevorzugt uber 30 % und besonders bevor- 
zugt uber 70 %. Vorteilhafterweise werden zur Erzeugung der ge- 
5 Zschten Offenzelligkeit flussige. h5hermolekulare 

Kohlenwasserstoffe, wie Polybutadien oder Polyoctenylen exn 
gesetzt, wie es beispielsweise in DE-A-4303809 beschrxeben xst. 

Der Stickstof fgehalt der Kunststof f-Schaumstof fe betragt fiber_ 
LO 6 Masie-% bevorzugt uber 8 Masse-% und besonders bevorzugt uber 
L ° t Tssll, Er ergiL sich be i den Isocyanataddukten aus . der MDI- 

Menge in der Rezeptur. Reines MDI hat 11,2 Masse-% St xck-toff - 

Bex den Harnstof f-Formaldehydharzen und den 

die Stickstof fgehalte bekanntermaSen immer uber 6 Masse-%. 

Porositat 1st in den Beispielen angegeben) . Bevorzugt wrrd em 
2. Bereion oer Porositat von 40 bis 95 *. besonders bevorzugt von 
50 bis 90 %. 

Die zur Herstellung der erf indungsgema&en Kohlenstof f-Schaum- 
stoffe der Pyrolyse unterzogene Polymermasse besteht zu mxn- 
25 destens 30 Tsse-*, vorzugsweise zu mindestens 50 Masse- ^und 
besonders bevorzugt zu mindestens 70 Masse-%, aus de » 
beschriebenen Kunststof f-Schaumstof fen. Ala wextere Bestandtexle 
werden der Masse vor der Pyrolyse welter ^ ol ^^^ f fe 
und/oder beispielsweise Ftillstoffe zugegeben. S^F^t 
30 sind vorzugsweise solche, die bei der Pyrolyse Kohlenstof f 
^rgeben, wxe z.B. Pech oder Kohlenstoff in Form von Graphxt. 
Gute Ergebnisse erzielt man durch Mitverwendung von Phenol- 
h^rzef durch Einmischen von noch nicht ausgeh^rteten Phenolharz- 
komponenten in eine oder mehrere Komponenten. 

35 Die Pyrolyse der Kunststof f-Schaumstof fe «*^^£ B £ tMn 
von Raumtemperatur auf tiber 500°C, bevorzugt uber 800 C ui 
blsonderen Fallen bis zu 3000°C und daruber. Bex be 
Temperaturen uber 1500°C erfolgt die Pyrolyse vortexlhaf terwexse 
40 unter Argon oder anderen Edelgasen und/oder Vakuum. 

Das Erhitzen wird vorzugsweise in Stickstof f- und/oder Edelgas- 
atmosphare, bei uber 1500°C besonders bevorzugt xn ^gas- 
atmosphare, durchgef uhrt , gegebenenf alls bex texlwexser d.h. 
45 anteiliger und/oder zeitweiser Anwesenheit von Sauerstoff 

"d/oder Kohlendioxid. Die Anwesenheit von Sauerstoff und/oder 
KotLdioxid erfolgt bevorzugt xm Temperaturberexch von Raum- 
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t en, P eratur bis 1500«C. insbesoiere von 150 bis 600'C. besonders 
bevorzugt zwischen 250 und 450°C. 

Erf indungsgemafc erfolgt das Erhitzen vorteilhafterweise mit 
5 Hexzr^en von 0,05 K/min bis 10 K/min, bevorzugt von 1 K/mxn 
5 Ss 8 KMin. wanrend der Pyrolyse warden di e™. 

einer Geschwindigkeit von 0,1 Liter pro Stunde bis 10 

oro Minute und Gramm eingesetztem Schaumstoff durchgelextet . 

in eSer vorzugsweisen Verf ahrensvariante wird die maxxmale 
10 Sro^etexnperatur 5 Minuten bis 2 Tage lang gehalten. 

Das Abkuhlen erfolgt vorzugsweise mit Kuhlraten von 0,05 K/min 
" bis TotL,. bevorzugt 15 bis 25 K/min auf Raumtemperatur. 

i_ • ~ c^n^v- A"h Vfihluna von maximal 250 0°C auf 
l5 »gli=h 1st «-tS«JJ££g £^eiSen Kohienstof f-Schaum- 
Raumtemperatur durch Exrxbrxngen 

stoffes in eine Umgebung mit Raumtemperatur urn 20 bxs 25 C. 

^-^n^-Ft ist eine Unterbrechung der Aufheizung 
20 ^^ T^l^^ - Te^atur a»* sogena^en 
"Rampen" uber 5 Minuten bis 8 Tage. 

■SSSw— to£f Oder durcb ansehlieSende ^ 

30 Stiokstoff und/oder Edelgas erzeugt wurde, erfolgen. Dxe Behand 

ficb die wirKung ndt steigender Te-peretur sowie steigender 
Konzentration verstarkt. 

der Gase. es xsc jeuu - durch die Erzeugung 

40 uber 2000 m2/ Gramm zu stexgem, da dann der aur=n 

der Poren erf orderliche Materialabbau so stark wxrd dass dxe 
^cnani'hen Eigenscbaf ten stark ^^^^^11 
innere Oberf lache wird vorwiegend durch dxe genannten Poren 
ndt den Abmessungen von 0,2 bis 50 nm erzeugt. 
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Die wahrend der Pyrolyse durchgefuhrte »*^»^^^ t " 
dampf erfolgt vorteilhaf terweise |> 

n «; m« an vol -%, vorzugsweise von 10 bis 60 Vol.-% und 
von 0,5 bis 80 Vol. *, vo » Wasse rdampf Ha Wasser- 

besonders bevorzugt von 20 bis 50 vol. ? TemneratU r 
" _ . . etiekstoff und/oder Edelgas. Die Temperatur 

5 dampfgemisch mit St *Mtott un vorzugsweise 
der wasserdampfbehandlung Hegt uber 400 t besonders 
unter 1200°C, vorteilhaf ter zwischen 500 und 1100 C, besonae 
bevorzugt zwischen 600 und 1000°C. 

lis' is tissra^ =i2rsr*. 



700 und 1100°C. 




30 Die Behandlung Kann unter zeitweiser «« f^.^ 1 ' 
von Sauerstoff In Konzentrationen von 0,05 bi. 30 vol_ * ^ 
Gasgezdsch im Bereich von Rau-tezseratur bzs zu ^ISOOC. vorzugs 
.1.. fiber 300 bis 1200°C. besonders bevorzugt zwischen 300 una 
S00°C X I sauerstoffkonzentratlonen liegen vorzugs- 
25 weise zwischen 1 und 20 Vol.-%, besonders bevorzugt 

3 und 15 vol.-*. Der sauerstoff kann in Ko»bination mit alien 
Lschriebenen Varianten eingesetzt werden. Er 
ErhBhuns der Ausbeute an Kohlenstof £-schaumsto££ und erne 
1S£Z der inneren OberflSche. Die Ausbeute wird v^- 
30 durch sauerstof feinwirkung wahrend der Byrolyse des Kunststof f 
Schaumstoffes zwischen Raumtenperatur und 600 C erhoht. 

in analoger Weise kann man den Kohlenstof f-schauinstof f zunachst 
durcTpyrSyse in Stickstoff und/oder Edelgas berstellen und 
35 aTscnlleLna diesen Kohlenatof f-Schau»stof f mi t 
^d/oder Kohlendioxid und^e L —^ 

. ^ mit st i c kstoff und/oder Edelgas oder bei uber 500 C mit ur>er 
misch mit SticKscoxx « . _ % Koh i e ndioxid in emem 

, , r _ n o. vorzuasweise von 5 bis 90 voi. ^ wliJ - 
40 1 Vol. %, vorzugsw stickstoff und/oder Edelgas oder mit 

Gemisch aus Kohiendioxid mit sticKstoxt 

reinem Kohiendioxid behandelt. 

onnn»c bevorzugt unter 1700°C, besonders 
Bei Temperaturen unter 2000 C, bevor ** g ^ Gemisch mit 

45 bevorzugt unter 1500°C kann Stickstoff allein ode* <- 

einem Edelgas als Inertgas / Inertgasgemisch "f^^^^ 
Entsprechend soil uber 2000°C, bevorzugt bereits uber 1700 und 





BASF **tien g es^=*aft 20020244 ^53926 VB 

gewahrleisten • 

5 Die erf indungsgemaSen vorwiegend aus Kohlenstoff zusaxamen- 
aesetzten ScLLstoffe hoher innerer Oberflache exgnen sxch 
t ur ele^rische und elektro-chemische Anwendungen, als Fxlter- 

WaSe~terial, als Trager- und ^i™^^ 
als Ausgangsstof f fur weitere Umsetzungen sowxe fur wextere 

10 Anwendungen von Kohlenstof f-Schaumstof f en. 

!5 S^esondere als Elektrodenmaterial for Superkondensatoren Oder 
" BreSfzellen. als F ilter»aterial H> f lo-*. -talle^ z^B. 

Kupfer. als Warme<*er t ragungsnatrix, als Saulemaatenal a der 

SrLtograpnie. als itt.sgangsMaterial far die 

20 ^-r^^r^ KoMens.of f ,u Koblens.of^Koblen- 

stoflverounden. als l"--^"^^ ^^rt 
als Katalysatortrager. als Hitzeschildmaterral in der Raum 

und als Gasspeichermedium. 

25 Das pulverfdr»ige Kohlenstof serial eignet 

a ls Elektrodenmaterial far Superkondensatoren und/oder rn Brenn 

stoff zellen. 

30 Die vorliegende Erfindung soil anhand der angefOhrten Beispiele 
Santert Lrden, ohne Jedocn hierdurch eine entsprechende Em- 
grenzung vorzunehmen. 

Beispiele 

35 I. Eingesetzte Ronstoffe zur Herstellung der Kunststof f-Schaum- 
stoffe auf Isocyanatbasis 



40 
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1 . isocyanate 
Isocyanat 1 

Polyisocyanat Lupranat® M50 (BASF) , ein Gemisch aus 
DipLnylmethandiisocyanat und ^^™ lyl !™ s ^ at 
nit einem NCO-Gehalt von 31,5 Gew.-% und exner Vxskosxtat 
von 550 mPas bei 25°C. 



10 



15 
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Isocyanat 2 

Polyisocyanat Lupranat® M70 (BASF) , ein Gemisch aus 
Diph^ethandiisocyanat und Polyphenylpolyisocyanaten 
Sf2L NCO-Gehalt von 31 Gew.-% und einer Vxskosxtat 
von 750 mPas bei 25°C. 

2 Hydroxylgruppenhaltige Verbindungen mit Esterstrukturen 
und Ethers truktur en, sogenannte Polyole 

Polyol 1 ' ... ' , . 

Polyesteralkohoi, hergestellt aus Adipinsaure / Phthal- 
saureanhydrid / Olsaure im molaren Verhaltnxs 1:2 1 
mit 1,1,1-Trxmethylolpropan, mit einem ^ahlenrnxttel de r 
Molmasse von 530 g/mol, einer Hydroxylzahl von 385 Mg 
KOH/g und einer Viskositat bei 75»C von 1370 mPas sowxe 
einer mittleren Funktionalitat von 3,7. 

20 Polyol 2 

Polyetheralkohol, hergestellt aus Glycerol als Starter 
xoit Propylenoxid als erstem Block und Ethylenoxxd als 
deblock mit einer Hydroxylzahl von 35 mg KOH/g -d ^r 
25 Viskositat von 850 mPas bei 25°C. Das Masseverhaltnxs von 

Propylenoxid zu Ethylenoxid betragt 6 4 Dxe mxttlere 
MolmLse hat einen Wert von 4350 g/mol, dxe mxttlere 
Funktionalitat liegt bei 2,7. 

Herstellung der Kunststof f-Schaumstof fe mit Isocyanurat- 
strukturen (Tabelle la und lb) 

Becherverschaumung : 

A-Kc^ponente-. Gemisch aus Folyolen, Katalysatoren Stabili- 
satoren und Treiteaitteln und gegebanenfalls weiteren Zusatz 
k^onenten. FOilstoffe kaanen in dia Polyolkoaponente 
eingearbeitet werden. 

B-Komponente: Polyisocyanat oder Gemisch aus Polyisocyanaten. 
Fiillstof fe konnen in die isocyanatkomponente exngearbextet 
werden . 



30 II. 
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A - und B-Komponente wurden auf 20°C -/- 0,5 K temperiert. 
insaesamt 78 g der A- und B-Komponenten wurden xn exnen 
45 P^pbeler mit ca. 660 ml Rauminhalt 10 Sekunden mxt exnem^ 

Laborruhrwerk (Drehzahl von 1750 Umdrehungen/mxn) , versehen 
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It einen Ruhrorgan der f" Vollratb <^^° s ~ 6 * J° ' 
™rmisobt Das Verhaltnis von A zu B entsprach dem der 
™iten Fomulierung. An auf steigenden 
start- Steig- und Abbindezeit, vom ausgahartaten Sobaun 
5 S Rondfente. in den TabeUan aucb als Diebte be^ebnet, 

gemessen. 

Die Porositat erreohnet aiob aus dar Rohdiohte das 
■ stoffes Ds in kg/m3 und dar Diebte das Pol^armatarrals von 
10- . 1250 kg/m3: 

' Porositat in % = [1 - Ds/1250] • 100. 

Die Offenzelligkeit wurde nach ASTM D 2856-87, Methode C, 
15 ermittelt* 

Der Polyisocyanuratgehalt wird durch die Messung des Verhait- 

f 1JI E^tinktion der Bande um 1410 cm"! (Isocyanurat 
^Tanfe uTl5^ (Aroxaat) i» *ittleren Inf rarotbere.cb 

>0 r^r xoit der Kaliurabrdd-Presstechnilc 

pulverisierten Probe charakterisiert rand als "Ev(PIR) 
angegeben. 

Der stiCcstoffgebalt wird aus dar Formuliarung arrachna^und 
25 sti*n<t nit den duroh Klementeranalyse ermrttelten «ert uber 




em. 



Tabelle 1 a: Formulierungen zur Herstellung der Kunststoff- 
Schaumstoffe auf isocyanatbasis 

0 

Angaben als Masseteile 
B = Becherverschaumung 

M - Maschinenversohaumung: Die Vermischung der Komponenten 
erio^gte kontinuierlicb mit der Hochdruck-Schau^oascnxne 
^ ST 30 der Fa. Elastogran GafcH und ansa ^^endes 
"gender eine GieSharke auf ^^'2^°^^ 
Dieses Verfanren wird z.B. von R. Wiedemann und R. Zollner 
Dieses ve ~ 7 ,_ 273 ^ Kunststof f-Handbuch, Band 7, 

AO auf den Sexten 272-273 im *uns Hanser Verlag, 

Polyur ethane, herausgegeben von G. Oertel im nan 

Miinchen, Wien, 1993, bescnrieben. 

Bedingungen Maschinenversucn: Austrag gesatnt 15,000 kg/min. 
45 Bandgeschwindigkeit: 4,1 m/min. 
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System-Nummer 


i 1 


L 




2b 


2c 


2d 


2e 


3 




M 1 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


Polyol 1 


31,0 


25,6 


25,6 


25,6 


26,6 


26,6 


25,6 


25,6 


Polyol2 


45,0 1 


31,0 




31 6 


31,6 


31,6 


31,6 


31,6 


Dipropylenglykol ' 


1 O f\ 1 

lo,U 1 


10, / 


16 7 


16,7 


16,7 


16,7 


16,7 


16,7 


Tegostab @ B8461 |) 


1,50 


1,30 


130 


uo 


130 


130 


1,30 


130 


Tegostab®B8409 1 ) ^ 


1,50 


1,30 


130 


1,30 


130 


1 1A 

1,30 


1 ^ft 




Wasser/Glycerol/ 

Dipropylenglykol 2 ) 


3,00 










c 






Wasser . 




0,4 . 


0,4 


0,4 


6,4 


0,4 


0,4 


0,4 


Kaliumacetat/ 

Monoethylenglykol 3 ) 


5 00 


5,00 


5,00 


5,00 


5,00 . 


5,00 


5,00 


5,00 


Triazin 4 ) 


0,50 
















Triamin 5 ) 

Copyright by Elastogran GmbH 
ScnwarznGiQp r/vc/.c>, 1 yyo 




1 n "X 
V,3 




0 3 


03 


03 


0,3 


03 


Ortfaegol 501 6 ) 


- 


1,00 


1,00 


1,00 


1,00 


1,00 


1,00 


1,00 


Calciumcarbonat 








55 






5 




Ammoniumpolyphosphat 












5 






Blahgraphit 






85 












Al(CH 3 COO) 2 OH 










5 








a^-Pentan . 


1 12,0 


1 9,9 


9,9 


9,9 


9,9 


9,9 


9,9 


9,9 



2 ) 



4 > 
5 ) 
6 ) 



Th. Goldschmidt AG. 

Zusammensetzung in Masseteilen (Tie.): 120 Tie. Wasser, 
62 Tie. Dipropylenglykol, 18 Tie. Glycerol. 
Zusammensetzung in Masseteilen: 54 Tie. Monoethylen- 
glykol, 46 Tie. Kaliumacetat . 

1,3, 5-Tris (3-dimethylaminopropyl) -hexahydro-s-triazin. 
N , N , N , N, N-Pentamethyl diethyl entriamin . 

Flussige hShermolekulare ungesattigte Kohlenwasserstof f e 
nach DE 4303809, Th. Goldschmidt AG. 
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Tabelle lb (Fortsetzung von Tabelle la) : 

Formulierungen zur Herstellung der Kunststof f-Schaumstof f e 
auf Isocyanatbasis . 



10 



15 




20 



Nummer 


1 


2 


2a 


2b 


2c 


2d 


2e 


■i 
j 




















Isocyanat 1 


_ _ 


388 


388 


388 


388 


388 


388 


388 


Isocyanat 2 


441 
















Startzeit in s 


17 


.14 


15 


14 


15 


16 . 


16 


14 


Abbindezeit in s 


26 


30 


55. 


36 


39 


36. 


35 


30 


Steigzeit in s • 


40 


38 


102 


51 


54 


55 


59 


38 


Rohdichte in kg/m3 


75 


230,2 


103,3 


124,5 


100,2 


118,7 


107,7 


230,2 


Porositat in % 


94 


82 


92 


90 


92 


90 


91 


82 


Offenzelligkeit in % 


12 


81,1 


15,4 


89,5 


93,0 


93,2 


93,7 


81,1 


Stickstoffgehalt in % 


8,8 


8,9 


8,8 


8,1 


8,9 


8,9 


8,9 


8,9 


Ev(PIR) 


5,18 


7,67 




7,32 




5,69 


5,38 


7,67 


Behandlung des Schaumes 
















Tranken mit 
ZnCl 2 
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30 
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III. Herstellung der Kohlenstof f-Schaumstof f e 

Zur Charakterisierung der Kohlenstof f-Schaumstof fe: 

In alien Beispielen wurde der Modul-Rohrof en Typ GTF 
12/50/546/E2408 CP der Firma Carbolite GmbH mit einem 
Quarzglasrohr mit einem Innendurchmesser von 55 mm und 
einer Lange von 1100 mm eingesetzt. 

Die Messungen der Rohdichte und der Offenzelligkeit erfolgten 
analog zu den Kunststof f-Schaumstof fen. 

Die Messung der Dichte des Zellgeriistmaterials (Kohlenstof f- 
Schaumstoff-Matrix) Dg zur Berechnung der Porositat erfolgte 
mittels Pyknometer. 

Die Berechnung der Porositat in % wurde nach folgender Formel 
durchgef uhrt : 



Porositat in % = [ 1 - Ds / Dg ] • 100. 

Ds : Rohdichte des Kohlenstof f-Schaumstof fes in kg/ m3, 
Dg : Dichte des Zellgerttstmaterials in kg/m3 f 
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Diese Dichte ist die Dichte des "nanoporosen" Geriist- 
materials. Die Poren im Nanometerbereich werden bei der 
Angabe dieser Porositat, die sich auf die Zellen > 20 Urn 
bezieht, nicht beriicksichtigt . 

5 

Die Beurteilung der Zellstegquerschnitte erfolgte mittels 
Rasterelektronenmikroskopie . 

Die innere Oberfiache wurde nach DIN 66 131 ennittelt 
10 (Langmuir surface area) . Die Abmessungen der Poren im Zell- 

geriist, angegebeii als Porendurchmesser und das entsprechende 
Porenvolumen der Poren im nm-Bereich warden aus Messungen 
in Anlehnung an DIN 66 131 und Auswertung nach Langmuir / 
Horvath Kavazoe bestimmt. 



15 



Beispiel 1 (Vergleich) 

Aus dem Kunststof f-Schaumstof f auf Isocyanatbasis, hergestellt 
aus dem System Nr. 1 in Tabelle 1, wurden K6rper der Abmessungen 
20 6 cm x 3,5 cm x 1,7 cm einer Masse von 2,5 g herausgesagt und an 
dem Modul-Rohrofen in der Mitte des Quarzglasrohres positioniert . 
Wahrend des gesamten Versuches wurde ein Stickstof f strom von 
5 1/min durch das Rohr geleitet. Die Probe wurde mit einer Heiz- 
rate von 5 K/min auf 800°C erhitzt, eine Stunde bei der Maximal- 
25 temperatur Tmax 800°C belassen und mit 20 K/min auf 30°C abge- 
kuhlt. Es entstand ein rissfreier homogener Kohlenstof f-Schaum- 
stoff der Masse 0,72 g, d.h. einer Ausbeute an Kohlenstof f- 
Schaumstoff von 28,8 %. Die Dichte des Kohlenstof f-Schaumstof f es 
lag bei 105 kg/m3, der Kohlenstof f-Gehalt lag bei 79 Gew.-%, 
30 der Stickstof fgehalt bei 9,5 % und der Wasserstof fgehalt bei 
2,5 Gew.-%. Die Dichte des Gerustmaterials betrug 1,6 g/cm3, 
die Porositat 92,5 %, die Of f enzelligkeit 93 %. Die innere 
Oberfiache nach DIN 66131 wurde zu 4,1 m2/g gemessen. 

35 Beispiel la (erf indungsgemafi) 

Der nach Beispiel 1 hergestellte Kohlenstof f-Schaumstof f wurde 
emeut in dem Modul-Rohrofen in der Mitte des Quarzglasrohres 
positioniert. Wahrend des gesamten Versuches wurde ein Stick- 

40 stoff strom von 5 1/min durch das Rohr geleitet. Die Probe wurde 
mit einer Heizrate von 5 K/min auf 800°C erhitzt, danach 30 mxn 
bei der Maximal temperatur Imax 800°C mit 2 1/min Stickstoff plus 
1,2 1/min Wasserdampf behandelt und mit 20 K/min auf 30°C abge- 
kiihlt. Der Masseverlust betrug 16 %, bezogen auf die Masse des 

45 eingesetzten Kohlenstof f-Schaumstof fs. 
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Beispiel lb (erf indungsgemaS) 

Der nach Beispiel 1 hergestellte Kohlenstof f-Schaumstof f wurde 
erneut in dem Modul-Rohrof en in der Mitte des Quarzglasrohres 
5 positioniert. Wahrend des Versuches wurde ein Stickstof fstrom von 
5 1/min durch das Rohr geleitet. Im Temperaturintervall zwischen 
300 und 500 °C warden anstelle des Stickstoffs 5 1/min Luft durch 
den Of en geleitet. Die Probe wurde mit einer Heizrate von 5 K/mxn 
weiter auf 800°C erhitzt, danach 15 min bei der Maximal temper atur 
10 Tmax 800°C mit 2 1/min Stickstof f plus 1,2 1/min Wasserdampf 
^behandelt und mit 20 K/min auf 30°C abgekOhlt. ber Mas sever lust 
betrug 18 %, bezogen auf die Masse des eingesetzten Kohlenstof f- 
Schaumstof f s . 

15 Beispiel lc (erf indungsgemaS) 

Der Kunststoff-Schaumstof f analog Beispiel 1 wurde in dem Modul- 
Rohrof en in der Mitte des Quarzglasrohres positioniert. Wahrend 
des Versuches wurde ein Stickstof fstrom von 5 1/min durch das 
20 Rohr geleitet. Im Temperaturintervall zwischen 650 und 750°C 
wurden anstelle des reinen Stickstoffs 21/min Stickstoff plus 
0 44 1/min Wasserdampf durch den Of en geleitet. Damit geschah 
die Wasserdampfbehandlung simultan zur Pyrolyse. Die Probe wurde 
bei konstant 750°C weiter 30 min in reinem Stickstoff mit 5 1/min 
25 behandelt. Der Masseverlust betrug 75,1 %, bezogen auf die Masse 
des eingesetzten Kunststof f-Schaumstof f s . 

Beispiel Id (erf indungsgemaS) 

30 Der nach Beispiel 1 hergestellte Kohlenstof f-Schaumstof f wurde 
erneut in dem Modul-Rohrof en in der Mitte des Quarzglasrohres 
positioniert. Wahrend des Versuches wurde ein Stickstof fstrom von 
5 1/min durch das Rohr geleitet. Heizrate 5 K/min. Im Temperatur- 
intervall zwischen 800 und 900°C wurden bei 2 K/min anstelle des 
35 reinen Stickstoffs 2 1/min Stickstoff plus 1 1/min Kohlendioxxd 
durch den Ofen geleitet. Bei 900°C wurde die Temperatur 1 Stunde 
beim vorgenannten Gasstrom konstant gehalten. Der Masseverlust 
betrug 9,1 %, bezogen auf die Masse des eingesetzten Kohlenstof f- 
Schaumstof f s . 

40 
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Beispiel le (erf indungsgemaS) 

Der Kunststoff-Schaumstof f analog Beispiel 1 wurde in dem Modul- 
Rohrofen in der Mitte des Quarzglasrohres positioniert . Wahrend 
5 des Versuches wurde ein Stickstof f strom von 5 1/min durch das 
Rohr geleitet. Heizrate 5 K/min. Im Temperaturintervall zwischen 
800 und 900°C wurden anstelle des reinen Stickstoffs 2 1/min 
Stickstoff plus 1 1/min Kohlendioxid durch den Of en geleitet. 
Damit geschah die Kohlendioxidbehandlung simultan zur Pyrolyse. 
10 Bei 900°C wurde die Temperatur 1 Stunde beim vorgenannten Gasstrom 
konstant gehalten. Der Masseverlust betrug 74,0 %, bezogen auf, 
die Masse des eingesetzten Kunststof f-Schaumstof f s . 

Beispiel 2 (Vergleich) 

15 

Aus dem Kunststof f-Schaumstof f auf Isocyanatbasis, hergestellt 
aus dem System Nr. 2 in Tabelle 1, wurden Korper der Abmessungen 
6 cm x 3,5 cm x 1,7 cm einer Masse von 9,2 g herausgesagt und in 
dem Modul-Rohrofen in der Mitte des Quarzglasrohres positioniert. 
20 Wahrend des Versuches wurde ein Stickstof f strom von 5 1/min durch 
das Rohr geleitet. Mit 3 K/min wurde auf 500°C und anschlieSend 
mit 5 K/min auf 800°C erhitzt. Haltezeit bei 800°C unter Stick- 
stoff war 10 min. Der Masseverlust betrug 68 %, bezogen auf die 
Masse des eingesetzten Kunststof f-Schaumstof fs . 

25 

Beispiele 2a, 2b, 2c, 2d und 2e (erf indungsgemaS) 

Diese Beispiele beschreiben die Wirkung von eingearbeiteten Fttll- 
stoffen (basisches Aluminiumacetat , Blahgraphit, Calciumcarbonat 
30 und Ammoniumpolyphosphat) auf die innere Oberflache. 

Die Kunststof f-Schaumstof fe nach den Beispielen 2a, 2b und 2c 
wurden aus den jeweiligen Systemen Nr. 2a bis 2c in Tabelle 1 
hergestellt. Es wurden Korper der Abmessungen 6 cm x 3,5 cm x 
35 1,7 cm herausgesagt und in dem Modul-Rohrofen in der Mitte des 
Quarzglasrohres positioniert. Es wurde unter 5 1/min Stickstoff 
mit 3 K/min auf 500°C und anschlieSend mit 5 K/min auf 800°C 
erhitzt. Haltezeit bei 800°C unter Stickstoff war 10 min. Der 
Masseverlust betrug 70 % (2a) bzw. 62 % (2b) bzw. 63 % (2c), 
40 bezogen auf die Masse des eingesetzten Kunststof f-Schaumstof fs . 

Die Kunststof f-Schaumstof fe nach den Beispielen 2d und 2e wurden 
analog Beispiel lc mit Stickstoff / Wasserdampf behandelt. Der 
Masseverlust betrug 69 % (2d) bzw. 72 % (2e) , bezogen auf die 
45 Masse des eingesetzten Kunststof f-Schaumstof fs . 
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Beispiel 3 (erf indungsgemSS) 

Der Kunststof f-Schaumstof f gemaS Beispiel 2 wurde mit einer 
1-molaren L6sung von Zinkchlorid in Diethylether unter Vakuum 
5 getrankt, anschliefcend getrocknet. Auf der Oberflache des Schaum- 
stoffes wurden damit 34,4 Masse-% ZnCl 2 positioniert. Dieser so 
behandelte Schaumstoff wurde im Modul-Rohrofen mit 5 K/min unter 
5 1/min Stickstoff auf 900°C erhitzt. Der Masseverlust betrug 
68,1 %, bezogen auf die Masse des eingesetzten Kunststof f-Schaum- 
10 stoffs. 

Beispiel 4 (erf indungsgemafi) 

Der Kunststoff-Schaumstoff auf Basis Melaminharz (Basotect® - 
15 BASF) wurde analog Beispiel le im Modul-Rohrofen positioniert. 
Wahrend des Versuches wurde ein Stickstoff strom von 5 1/min durch 
das Rohr geleitet. Die Heizrate betrug 5 K/min. Im Temperatur- 
intervall zwischen 800 und 900°C wurden bei 2 K/min anstelle des 
reinen Stickstoffs 2 1/min Stickstoff plus 1 1/min Kohlendioxid 
20 durch den Of en geleitet. Bei 900°C wurde die Temperatur 1 Stunde 
beim vorgenannten Gasstrom konstant gehalten. Der Masseverlust 
betrug 61,0 %, bezogen auf die Masse des eingesetzten Kunststoff- 
Schaumstoff s . 

25 
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Vorwiegend aus Kohlenstoff zusammengesetzte Schaumstof f e hoher 
innerer Oberflache und Verfahren zu deren Herstellung 

5 Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft einen mindestens zu 70 Gew.-% aus Kohlen- 
stoff bestehenden Schaumstof f mit einer mittleren ZellgroSe uber 
20 \lm t einer auf diese Zellgrofce bezogenen Porositat zwischen 

10 35 % und 99,5 % sowie Of f enzelligkeit uber 90 %, einer inneren 
Oberflache iiber 50 m2/g / mit Zellstegen, die im Querschnitt ein 
Dreieck mit nach innen gekriimmten Seiten aufweisen, und Poren 
im Zellgerustmaterial mit Abmessungen von 0,2 ran bis 50 nm 
und einem Volumen von 0,01 cm3/g bis 0,8 cm3/g sowie dessen 

15 Verwendung. 

Sie betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines 
mindestens zu 70 Gew.-% aus Kohl ens toff bestehenden Schaum- 
stoffes durch Pyrolyse von Kunststof f-Schaijmstof f en, wobei 

20 die eingesetzten Kunststof f -Schaumstof f e mindestens 30 Masse-% 
eines Polymermaterials mit einem Stickstof f gehalt iiber 6 Masse-% 
enthalten und eine Porositat zwischen 35 und 99,5 % sowie 
eine Of f enzelligkeit iiber 1 % besitzen, in den Kunststoff- 
Schaumstoff eingearbeitet und/oder auf die Oberflache auf- 

25 gebracht Anorganika aufweisen und/oder wahrend und/oder nach 
der Pyrolyse mit Wasserdampf und/oder Kohlendioxid und/oder 
von Sauerstoff bei Temperaturen uber 400°C behandelt werden. 
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